



































is very  small, and  (2) an excited atom or molecule  finds  it hard  to emit  light and  therefore has a 
considerable lifetime before emitting a photon from its excited state (if the energy is not dissipated 
by other non‐radiative means).  






homogeneous medium depends on  the  refractive  index and  frequency of  the  light  to be emitted. 
Introducing inhomogeneity changes the photonic environment and leads to an altered local density 
of optical states (LDOS) (Figure 1b and c). Specifically, by creating a resonant environment for a certain 













enhancement  in  spontaneous emission due  to an  increased  LDOS  is  frequently  referred  to as  the 
Purcell effect or Purcell enhancement. The coupling of a quantum emitter to a resonant cavity  is a 
powerful  concept which allows us  to  tune  the  interaction of  light and matter down  to  the  single 
photon level. This notion has led to intense research allowing the study and testing of fundamental 
concepts of quantum mechanics in the area of cavity‐QED.3 The ability to enhance a quantum emitter’s 
















given by ܧ	 ൌ 	ට ԰ఠଶఢೝఢబ௏೘, where ԰߱  is the energy of the photon, ߳଴ the vacuum permittivity, ߳௥  the 
relative permittivity (߳௥ ൌ 1	for air, with ߳௥ ൌ ݊ଶ for dielectric materials with a real refractive index ݊) 





This comparison yields two key coupling regimes to explore. Strong coupling (where	݃ ൐ ߢ, Γ଴) and 






of  the  system,  providing  a  very  powerful  tool.  Strongly  coupled  systems  are  useful  for  many 
applications that use  light‐matter  interactions down to the single atom  level. Potential applications 
include  fine  tuning chemical reactions6, creating  low‐ or no‐threshold  lasers7,8 and enhancing non‐
linear effects9 at  low  light  intensities down to single photons. We are just beginning to explore the 
potential of this regime but probably their most promising use is in quantum information technologies. 





the spontaneous emission of emitters, which is the case when ߢ ൐ ݃ ≫	Γ଴, i.e. the coupling strength 
is strong relative to the emitter decay rate, but not strong enough to surpass the cavity decay rate and 





remain  separate quantum entities  and  so enhancement of emission occurs without  changing  the 
photon energy of the emission and the energy levels of the emitter remain unchanged. Increasing the 
emission rate of single emitters is useful to study the properties of certain emitters which normally 
have  very  low  light  output15  and  to maximise  the  brightness  of  quantum  emitters. While  strong 








were  developed  using  carefully  fabricated  Bragg  stack  microstructures18,  photonic  crystals19, 
microresonators20 etc. Such cavities, designed on the micro and nanoscale, squeeze the mode volume 
down  to  the diffraction  limit21  (Figure 2). Pushing beyond  this  limit  is difficult with pure dielectric 
structures, which  limits  coupling  strengths  to  around  100	ߤܸ݁  for  visible  light when  coupling  to 
emitters with dipole strengths of ߤ	~	1 Debye. The typical dipole moment of fluorescent molecules is 
~ 1 Debye,  although  it  can  be  roughly  10 x  higher  for  stronger  dipole moment  emitters  such  as 
quantum dots. As a result, to enter the strong coupling limit for such quantum emitters, a cavity with 
low  losses ߢ  is needed, with ܳ ൌ ߱/ߢ > 10,000  for such a 1 Debye emitter at visible wavelengths. 
Since dielectric materials do have  low  intrinsic  losses strong coupling  is relatively easily achievable 
under the right conditions. 
Strong  coupling with a  single emitter and a  cavity was  first experimentally demonstrated using a 












emitter and precise  tuning of  the emitter  to overlap  the cavity  resonance. A  third problem of all‐
dielectric cavities is that they are hard to make with complex fabrication techniques with the emitter 





















2) by  reflecting SPPs  from defects or gratings on a metal wire,24 or  ridge.25 A  flat  surface with an 
indented  structure  can also  confine a plasmon  inside  it,26,27 where  the  indented  structure  can be 
imagined as the inverse structure of a nanoparticle, which supports such localised plasmon modes in 
a highly confined manner. When the nanoparticle is sized and shaped correctly, the localised plasmon 
becomes  resonant with  the  so‐called  ߣ/2 fundamental  resonance28  (Figure  2f).  In  this  particular 
limiting case, the plasmonic cavity is referred to as a dipole nanoantenna, since it acts like a dipole 
emitter. The electromagnetic field in such nanoantennas becomes tightly confined to the two nodal 
points  at  each  end  of  the  dipolar  rod,  creating  two  optical  hotspots with  diameters  of  tens  of 
nanometres.   By  coupling  two  such  system  together  the  light  can be  squeezed  into  even  tighter 
volumes in the gap between the two nanoantennas, representing the ultimate limit (so far) of light 

















antenna  efficiency we  can  exploit.  The  high  radiation  efficiency  provides  a  great  opportunity  to 












enhancement  factors.  While  the  “Purcell  factor”  provides  an  intelligent  way  to  look  at  the 






directly  through  spectral  splitting  or  anti‐crossing  in  photoluminescence,  scattering  or  extinction 
experiments.  Importantly, our  approach places plasmonic  systems  in  the  established  language of 




















  Γ௧௢௧ ൌ Γ଴ ൅ Γ௖௔௩  (3) 
In the weak‐coupling13 regime  the contribution of the nanoantenna to  the  total decay rate can be 
expressed as: 




ଵା	ሺଶఋ ఑⁄ ሻమ  (4) 
where ߜ ൌ ߱௖௔௩ െ ߱௘௠ is the detuning between the central frequencies of the emitter ߱௘௠ and that 
of  the  resonator ߱௖௔௩.  The  coupling  strength  to  the  antenna  is  ݃  (where  the  total  coupling  to 
electromagnetic modes would be ݃௧௢௧ ൌ ݃ ൅ ݃଴)  and  the  total  loss  rate of  the  cavity  is  given  by 
ߢ ൌ 	ߢ௥௔ௗ ൅ ߢ௡௥௔ௗ . Limiting ourselves to the case when the emitter is on resonance with the cavity, 
ߜ ൌ 0,	which is frequently the case in an optimised system, we obtain the simple relation:  










  2݃ ൌ ඥሺΓ௧௢௧ െ Γ଴ሻߢ  (7) 






















the  theoretical maximal  coupling values  for a given mode volume  calculated based on Eq. 1,  i.e.: 
݃௠௔௫ ൌ ߤට ԰ఠଶఢబ௡మ ට
ଵ
௏೘  for a single quantum emitter with transition dipole moments ߤ = 1 Debye and 
10  Debye  (representative  of  fluorescent  emitters)  at  a  photon  energy  of  ԰߱ ൌ 1.9	eV,  inside  a 
polymer of refractive index n = 1.3, similar conditions to most of the experiments.  
Figure  4  starts  at  volumes  around  the  diffraction  limit  of  light  (the  limits  of  typical  photonic 
microcavities)  and  reduces  to  extremely  small mode  volumes  approaching  the maximal  coupling 
strengths we can expect from plasmonic cavities, which for visible quantum emitters will be  in the 
100‐1000 meV range  if  the mode volume  is reduced  to an optimistic 1 nm3. Even smaller volumes 
reach into the realm of direct quantum size effects which appear at such sub‐nm distances, such as 
tunnelling due  to  the overlap of  the molecular orbitals with  those of  the metal. These are  strong 
couplings indeed, with coupling strengths nearly reaching the energy of a single photon (1.9 eV), i.e. 
approaching the ultrastrong coupling regime,32 and highlights the potential of plasmonic cavities. 
Of  course, Eq. 1  is vectorial  in nature and  the actual  coupling achieved depends on  the emitter’s 
precise position and orientation within the cavity mode volume. The emitter orientation is increasingly 

























strengths  stronger  than  advanced  microcavities  systems,  the  far  stronger  coupling  is  shown  by 
coupled  plasmonic  dimer  systems  with  ultra‐confined  gap  plasmon  modes.  This  advantage  is 







molecules  typically  having  moments  around  1 Debye,  whereas  quantum  dots  can  have  higher 
moments up  to around 30 Debye. To  compare  the efficiency of different plasmonic  structures  for 
creating high coupling strengths,  it might also be useful to normalise to the dipole moment of the 
emitters used.  




the  plasmonic  surface  < 5 nm  to  be  efficiently  coupled,  leading  to  extreme  quenching  of  the 
fluorescence and inability to observe the coupling. Indeed, it is only when the mode volume is reduced 
below 100 nm3 that we start to enter the strong coupling regime and coupling is observed again. Here 
the  coupling  is  observed  as  a  split  (anti‐crossing)  in  the  scattering  or  extinction  spectra  of  the 
plasmonic  cavity  (not  occurring  in  the  weak  coupling  regime),  without  the  need  to  observe 
fluorescence. Moreover, quenching in the strong coupling regime may even be suppressed in volumes 
below the principle quenching region, as discussed later on. 
Interestingly, most  of  the  structures  perform  close  or  above  the  predicted  values  for  a  1 Debye 
emitter. This high performance  is both  testament  to  the achievements  in  the  field and also  likely 














using a molecular cage‐like molecule  to  trap a dye molecule  in a  far smaller gap between a metal 
nanoparticle  and  metal  surface.  Here  the  geometry  restraints  should  mean  that  the  molecule 
orientation  is better controlled and they  indeed see higher reproducibility from particle to particle. 
However, whether or not there is 1,2,3 or more molecules in the gap varies from particle to particle, 
and there  is no real control over whether  it really  is single molecule cavity coupling from cavity to 





of one and only one emitter  in any one hotspot,  let alone placement at  the maximal position of 
coupling  strength.45  Such  variability  limits  the  use  from  a  technological  point  of  view  (until  such 
processing  is  improved)  but  also  dampens  reproducibility  and  prevents  standard  proofs  of  single 
molecule coupling to the cavity. 
More convincing proof of true single molecule coupling to nanoantennas comes from deterministic 






















a  full picture of  the  coupling  strength as a  function of  the emitter position, and we  can  carefully 
position the emitter to obtain the desired coupling. The main drawback here is that the enhancements 
are not as high as those seen in gap structures as the mode is not as well confined. 













for  visible  light with  frequencies ~	500 THz  (԰߱ ൌ 	2.1 eV),  the  loss  of  plasmonic  cavities  puts  a 



















metals,  such  as  gold  and  silver,  plasmonic  nanoantennas  optimised  for  dipolar  resonances  have 






causing  quenching  of  the  fluorescence  despite  the  increased  LDOS. On  a  flat metal  surface  this 
typically starts to happen at separations below 10 nm.  In resonant nanoparticle systems the same 








to  dominate  and,  despite  strong  coupling,  light  output  becomes  drastically  reduced.  Indeed 
experimentally, work such as that of Baumberg group44 and Haran group45 , which show impressive 
evidence of single molecules and quantum dots strongly coupled to plasmonic cavities, fail to show 
any  fluorescence data, presumably due  to  low  fluorescence  light output.  Strong  coupling  in  such 
systems  is nearly always detected through changes  in the plasmonic scattering spectra rather than 
photoluminescence or fluorescence. Despite the  lack of publication of fluorescence  in these strong 
coupling cases,  it has been suggested theoretically that  in the strong coupling regime quenching  is 
highly  supressed, with  the  coupling  to higher order modes  actually  a  necessity  to  achieve  strong 
coupling.52   Further theoretical and recent experimental work shows that this might  indeed be the 
case with fluorescence clearly visible from J‐aggregates strongly coupled to single nanoparticles53,54 
and more  recently  from  averaged  date  of  strongly  coupled  single molecules  in  5 nm  plasmonic 
nanogap cavities, where  fluorescent emission  is observed despite these close distances.55      Indeed 
even in the weak coupling regime, the exact geometry of the plasmonic structure affects the coupling 
to the dark modes responsible for quenching; e.g. work performed in an STM environment47 shows 
fano  resonances  in  fluorescence  emission  spectra  in  the weak  coupling  regime  despite  the  close 
distances of  the plasmonic structure  to the emitter.  It seems  the quenching mechanisms on these 








can occur,  this quenching can be suppressed and  the emitter can shine brightly again. The  region 
where  strong  coupling  occurs  is  extremely  small  on  the  single  cubic  nanometre  size‐scale,  and 











very  easily, with  probabilities  of  10‐8  to  10‐6  at  room  temperature,  giving  them  short  shelf‐lives. 
Modern style colloidal quantum dots can be much more robust than molecules and have higher dipole 
moments, however  they  take up  roughly 10x more  space  (~	d = 10 nm),  and  so  cannot be  easily 
integrated into the most confined light systems. Defect centres such as nitrogen vacancies in diamond 
are very robust systems, yet with low excitation cross‐section and extensive phonon side bands. Also, 
since  they are embedded  in a  crystal,  they are hard  to place  inside  the most  confined plasmonic 




only  on  the  photon  emitter  (where  organic molecules  are  especially  sensitive)  but  also  on  the 
plasmonic  structure  itself. Under  high  excitation  powers, plasmonic  nanostructures  can melt  and 
deform at temperatures far below the melting point of the bulk materials. Appropriate encapsulation 
and  choice of  thermally  stable  geometries  is  thus highly desirable, while  such measures must be 
carefully incorporated to maintain the desired resonance conditions. 
Non‐radiative decay channels in emitters 
Apart  from  quenching  to  the metal,  the  emitter  itself  has  internal  non‐radiative  decay  channels 
competing with the radiative ones. Through internal conversion, a molecule can decay to the ground 
state without photon emission. By inter‐system crossing molecules can pass from the singlet to the 
triplet excited  state. The  transition  from  the  triplet back  to  the  singlet ground or excited  state  is 
forbidden and thus the triplet is very long‐lived (typically micro‐ to milli‐seconds). Molecules in this 
state are dark or  ‘blinking’ and prevent  light  illumination, which  could heavily  impede any useful 
application.  Likewise, quantum dots  and other  emitters  can pass  into  similar  long‐lived dark  trap 




usable. Here,  again  nanoantennas make  a  useful  system  as  they  can  be  designed  to  direct  light 
emission of coupled single photon emitters.60,61 By using secondary optics with such nanoantenna 
system, indeed it has been shown that 99 % of emitter light can be collected.62 





would  increase quadratically  from η଴Γ଴  (where η଴  is  the quantum efficiency of emission) with  the 
coupling strength as per Eq. 6. The increase would occur up to the limit set by the cavity loss rate ~	ߢ,  
which  is  further  limited by the radiative efficiency of the cavity   ηୡୟ୴ to be ~	ηୡୟ୴	ߢ. As the mode 
volume becomes extremely small, the emitter will necessarily be placed closer to the metal surfaces 
involved.  The  proximity  means  that  one  cannot  insert  spacer  layers  to  prevent  direct  Förster 
quenching  of  fluorescence  to  the  metal,  and  quenching  becomes  inevitable.  Therefore,  the 
compromise between  reducing  volume  and preventing quenching  limits  the maximum brightness 
level available as discussed above. Exactly how quenching behaves, however, depends on the exact 
geometry of the metal, and has clearly be shown to be different from the r6 dependence, frequently 
























mode volumes by  the plasmonic cavity, meaning  that  the energy density  is greatly  increased. This 








the  ideal of zero  for a  true single photon source,  typically measured  in antibunching experiments. 




We note  that a  recent  review by Koenderink explores  in detail  some of  the other  limitations and 
benefits of using plasmonic nanoantennas  specifically  in  relation  to  creating bright  single photon 
sources.69 We also briefly note, that as well as purity, an important consideration for single photon 
sources  for many quantum  information applications  is  indistinguishability  from one photon  to  the 
next. At room temperature the broad emission spectra of many single photon sources reduces the 
indistinguishability of photons, due to spectral uncertainty. This generally requires cooling to reduce 
the  phonon  broadened  linewidths  and  thus  increase  indistinguishability.  As  plasmon  devices  are 







analogues. Using  a  simple  formula  the  plasmonic  cavity  coupling  strength  can  be  calculated  and 
directly compared  to other  rates  in  the  system. We  see  that despite most plasmonic  systems not 
obtaining strong coupling, the strength of plasmonic coupling  is  in  fact much stronger  than strong 
coupling in dielectric cavity systems, where the barrier to strong coupling is lowered by high quality 
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Artist impression of a quantum emitter coupling to a plasmonic nanocavity with coupling strength g. 
The plasmonic cavity enhances the single photon emission rate of the quantum emitter by an amount 
Γ௖௔௩ above the free‐space spontaneous emission rate Γ଴. 
